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L'inYention a pour objet des procedes visant a 
sequestrer les ions metaliiques de solutions aqueu- 
ses ou a inhiber leur precipitation, et plus parti- 
culierement, eile a pour objet d'utiiiser a cet effet, 
comme agents de sequestration, des acides amino- 
tris-(alkylidenephosphoniques) inferieurs ou leurs. 
seis. 

II est bien connu que generalement, la propriete 
que possede un agent de sequestration de seques- 
trer efficacement des ions metaliiques ou d'inhiber 
efficacement leur precipitation est entierement liee 
aux conditions de pH. Par exemple, des agents 
de sequestration qui sont habituellement conside- 
red comme tres ef&caces pour sequestrer des ions 
metaliiques dans des solutions alcalines, se reve- 
lent habituellement beaucoup moins efficaces en 
solution acide. En outre, on observe habituelle- 
ment que beaucoup d'agents de sequestration ne 
sont vraiment ef&caces que dans une gamme res- 
treinte de pH. Un exemple typique de ce qui pre- 
cede est que le gluconate de sodium pent seulement 
sequestrer efficacement les ions Fe (III) a un pH 
egal ou superieur a 12. Ainsi, comme on peut le 
comprendre, un agent de sequestration qui serait 
efficace dans une large gamme de pH et aussi 
bien en solution acide qu en solution alcaline 
constituerait un progres dans cette branche. 

L'un des buts de l'invention est done d'indi- 
quer un procede permettant de sequestrer les ions 
metaliiques de solutions aqueuses ou dinhiber leur 
precipitation. 

Un autre but de l'invention est d'obtenir un 
agent de sequestration qui soit propre a sequestrer 
des ions de metaux lourds d'une solution aqueuse 
acide ou alcaline ou a inhiber leur precipitation. 

D'autres buts apparaitront a la lecture de la 
description detaillee qui suit. 

On a trouve que les acides amino-tris^alkylidene- 



phosphoniques) inferieurs repondant a la formule : 




dans laquelle X et Y sont des atomes dTrydrogene 
ou des groupes alkyle inferieurs, ainsi que les sels 
de ces acides, sont des agents de sequestration eni- 
caces ainsi qu'il sera explique plus completement 
ci-apres. 

Des composes types de l'invention sont les acides : 
animo-tris-(methylenephosphonique), amino-tris- 
(ethylidene-phosphonique) et amino-tris-(isopropyli- 
denephosphoniquee. 

Les &cides ainmo-bas-(alkylidenephosphoniques) 
inferieurs et leurs sels peuvent etre prepares par 
diverses methodes, don d'une consiste a preparer 
en une premiere etape les esters correspondents, 
en faisant reagir dans des conditions appropriees 
I'ammoniac, un compose carbonyle tel qu'un alde- 
hyde ou une cetone, et un phosphite de dialkyle. 
On peut preparer les acides antino-tris-(alkylidene- 
phosphoniques) inferieurs litres ainsi que leurs sels 
en hydrolysant les esters. 

De fagon generale, l'invention a pour objet d'uti- 
iiser les acides ammo-tris-(alkylidenephosphoniques) 
inferieurs ou leurs sels comme agents de sequestra- 
tion, afin de sequestrer les ions de metaux lourds 
d'une solution aqueuse ou d'inhiber leur precipi- 
tation. 

Bien que les acides libres soient preferahles, 
il est entendu que les sels de sodium et en parti- 
culier le sel pentasodique, sont tres enicaces. On 
peut utiliser d'autres sels alcalins comme ceux de 
potassium, de lithium, etc., ainsi que des melanges 
de sels alcalins. En outre, on peut aussi utiliser 
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[1.371.139] - 
dans la pratique de Tinvantion tout sel hydrosolubfe 
tei que les sels d'ammonium (par exemple celui de 
penteammonium), et les sels d'amine (par exemple 
celui de pentalrisdimethylamine) qui presentent les 
caracteristiques des sels alcalins. 

Outre leur propriete de sequestration, les agents 
de Tinvention presentent la propriete tres avanta- 
geuse d'etre tres solubles dans Teau et stables a 
Thydrolyse, c'est-a-dire qu'ils resistent notablement 

Tableau 1 



# 



a Thydrolyse oir^'la degradation dans diverses 
conditions de pH et de temperature. 

Bien que les nouveaux agents soient generate- 
raent utiles dans tous les cas oil Ton desire seques- 
trer des ions metalliques de solutions aqueuses, ou 
inhiber leur precipitation, ils sont specialeraent effi- 
caces dans des applications comme celles qui sont 
indiquees au tableau ci-apres : 



Usage 


Motif de Pntflisation 


Ions metalliques genanti 




Iimpidite* 


Fe + + + 




Couleur 


Fe + + + 




Uhifornusation de couleur 


Fe + + + 




s 


y e + + + 




a 


Fe + + + 




Stabilisation du bianchiment 


Cu++ Fe + + + etMn + + 




fSliroination et prevention de la rouHIo 


Fe++etFe + + + 


Caoutchoucs et tnatieres plastiques (dosage 


Traces d'impuretes ro6taliiques 


Cu + + Fe + +etFe + + + 


et polymerisation) 








Traces d'hnpuretes m6tailiques 


Fe + +etFe + + + 



La quantite d'agent de sequestration necessaire 
pour donner un resultat varie notamment selon le 
type et la quantite d'ions metalliques gen ants, les 
conditions de pH, de temperature, etc., mais en 
tout cas, des quantites minimes suffisent habituel- 
lemenfc Par exemple, pour beaucoup des usages 
indiques au tableau 1 ci-dessus, des concentrations 
inferieures a 1 % environ sur le poids de Teau sont 
habituellement suffisantes. 

Pour iHustrer Tinvention, on presente les exem- 
pies suivants : 

Exemple L — Dans un ballon usuel de 3 litres 
a trois tubulures muni d'un condenseur a reflux, 
d*un agitateur et d'un thennometre, on met 600 g 
de phosphite de diethyle et 127,5 g de solution 
aqueuse d'ammoniac a 29 %. On place le flacon 
dans un bain de glace et une fois que le melange 
s'est xefroidi a environ 0°C, on ajoute 325 g de 
solution aqueuse de formaldehyde a 37 %. On 
retire le ballon du bain de glace et on le chauffe, 
la reaction se produisant a environ 100 °C. Une 
fois la reaction achevee, on laisse le ballon se 
refroidir a la temperature ambiante, et on extrait 
les produits reactionnels par le benzene et on les 
separe par distillation fractionnee, L J amino-tris-(me- 
thylene-phosphonate) d'hexaethyle distille entre 190 
et 200 °C a une pression de 0,1 mm et on Tobtient 
a raison de 184 g. Son analyse est la suivante : 

Calculee : 236,78 % C; 7,30 % H; 3,53 % N; 
2001 % P* 

Effective : 38,54 % C; 7,76 % H; 43,00 % N; 
18,89 % P. 



On prepare Tacide amino-tris-(methylenephospho- 
nique libre en hydrolysant une portion de Tester 
prepare ci-dessus. Dans un ballon simiiaire a celui 
qu'on a decrit ci-dessus, on chauffe au reflux 40 g 
de Tester avec environ 200 cm a d'acide chlorhy- 
drique concentre, pendant environ 24 heures. 
L'acide libre, qui est un liquide sirupeux, crista!- 
lise apres un repos prolonge (environ 1 semaine) 
dans un dessiccateur. Le rendement est de 20 g. 
Le poids equivalent de Tacide libre, d'aprea le 
titrage, est de 62, centre une valeur calculee de 
59,8. 

Exemple 2. — On prepare Tamino-tris-(methy- 
lenephosphonate) pentasodique en dissolvant Tacide 
libre obtenu dans Texemple 1 dans 140 cm 3 de 
solution de NaOH a 10 % et en evaporant la solu- 
tion aqueuse jusqu'a siccite a environ 140 °C; fl 
se forme ainsi la forme anhydre du seL 

Pour illustrer la propriete de sequestration des 
acides amino-tris-falkylidenephosphoniques, infe- 
rieurs e£ de leurs sels, on fait les essais et compa- 
raisons ci-apres, avec les resultats indiques, Le pro- 
cede d'essai utilise consiste, sauf indication con- 
traire, a introduire dans un bocal, avec une pipette, 
un volume dose de solution de reserve de chlorure 
ferrique a 2,5 %, et a y ajouter suflSsamment de 
sonde ou d'acide chlorhydrique pour donner le pH 
desire. On agite la solution pendant 15 minutes, 
puis on ajoute une portion de solution a 2,5 & 
d'agent de sequestration. Apres avoir ajuste finale- 
ment le pH a Taide de sonde ou d'acide chlorhy- 
drique, on agite la solution pendant 48 heures 



pour atteindre 1'equilibre. ^i^entrif uge la solu- 
tion k 11 500 tr/ran pendant 90 minutes, pour 
eliminer 3e Fe(OH) 3 colloidal et on titre par iodo- 
metrie une portion de la solution qui surnage 
ou on l*analyse par fluorescence aux rayons X, 
au moyen d'une courbe d'etalonnage appropriee, 
pour determiner la concentration d'ions fer- 
riques. Le tableau suivant illustre la propriete 
de sequestration efficace des ions Fe (III) que 
possedent les agents de ttnvention, dans une large 
gamme de pH. 

Tableau 2 



PH 


Fer scquestre 


A * 


1 




% sur lo poids de l'ngcnt 




de sequestration 


10.65 


2,4 


1,8 




17,2 


12.6 


10,00 


19.8 


14,6 




16.9 


12.4 




21.3 


15,7 




18,8 


13,8 




21,3 


15,7 


7,30 


19.4 


14,4 




20.5 


15,0 




21,3 


15,7 




21,3 


15,7 




20,4 


15,0 


4,50 


18,6 


13.6 




11,9 


8,8 









(*) A = Acids asuno-trit-(methylcnepho»phoiuque). 

B = Amlno-trisHmethylenephosphnnate) pentasodique. 
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Commc on peut le v^B^r le tableau ci-dessus, 
les agents de sequestration de {'invention sont tres 
efficaces dans une large gamme de pH, aussi bien 
en solution acide qu'en solution alcaline. On com- 
prend done que ces agents peuvent servir a des 
applications nombreuses et Yariees. 

Le tableau suivant compare d'autres agents orga- 
niques bien connus a un agent de 1'invention, dans 
la sequestration des ions Fe (III) dans une large 
gamme de pH. . 

(Voir tableau 3, c^dessous) 

Par le tableau qui precede, on peut observer 
qu'un agent de sequestration de ^invention, I'ami- 
no-tris-(metbylenephosphonate) pentasodique, est 
tout aussi efficace que les agents couramment 
utilises, et qu'en outre, 1'agent nouveau est efficace 
dans une large gamme de pH. Bien entendu, cela 
est tres avantageux puisqu'on peut Tutiliser dana 
des applications nombreuses et variees. 

D'autres acides phosphoniques, par exemple ceux 
qui sont decrits dans les brevets americains 
n° 2.599.807 du 10 juin 1952 et n* 2.917.528 du 
15 decembre 1959, sont connus commc agents de 
sequestration. Le premier brevet cite indique que 
la propriete de sequestration des acides tetrakis- 
methylenephosphoniques, e'est-a-dire de composes 
contenant quatre groupes CH 2 P(0)(OH) 2 , est supe- 
rieure a celle des acides bis-raethylenephosphoni- 
ques et tris-methylenephosphoniques. Cela parait 
vrai, car en theorie les groupes phosphoniques sont 
responsables de la sequestration du metal par for- 
mation de liaisons P-0-m6tal a partir des liaisons 
P-O-H. En theorie aussi, on pense que les valences 
residuelles des atomes d'azote amines facilitent la 
sequestration du metal. Aussi, le brevet americain 



Tableau 3 



pH 


Fer B*que*tre 


AH 


BH 


C(*> 




EH 






% but le poids de 1'agent de sequestration 


i 




9,8 


5,0 


0,3 


0 


2,6 




14.6 


12,5 


0,6 


0.3 


1,6 




15,7 


15,0 


U 


US 


. W 




14,2 


15,7 


1*7 


3.2 


1.0 




15,7 


16,3 


4,0 


8,8 


1,5 




15,0 


16,4 


8,9 


13,0 


3,5 




15,7 


16,5 


173 


14,3 


4,5 




15,0 


16,5 


18,0 


14,7 


5,0 



(*) A = Acide *jauno-tris-{methyiixiBpho3pboixatt) pentasodique. 
B = EUiyltaediaininetetraacetate dtsodlque.2^0. 
C = NltrilotriaccUte triiodiqua.H,0. 
D s Citr&ta de sodinra. 
E - Glutonite de potass! tun. 
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n° 2.599.807 deja 
tels que : 



— 4 

indique que des composes 



(CHaJe-EN^CHa^COIflajBla, 

contenant quatre groupes acides phosphoniques et 
deux atomes d'azote amines, sont de bons agents 
de sequestration. De fa$on tout a fait surprenante, 
on a trouve que les agents de sequestration de 
1'invention, contenant trois groupes acides phos- 

Tableau 4 



phoniques et JJ^^eul atome d'azote amine, sont 
tres superieurs a ceux des deux brevets ci-dessus 
quant a leur propriete de sequestrer les ions Fe 
(III). On ne sait pas exactement pourquoi, mais 
en theorie, ce fait peut etre attribuable a la mole- 
cule equilibree, comportant trois groupes phospho- 
niques autour d'un atome d'azote. 

Le tableau suivant compare des composes types 
des deux brevets ci-dessus et Tacide amino-tris- 
(methylenephosphoniquej, quant a leur propriete 
de sequestrer les ions Fe (III J a differents pH. 





Composu 


For se<iuestre 
pH 8,2 pH 10,3 






% sur lo poid» de l'agent • 




0HCH2CH 2 N[CH2P0(0H 3 )]a 


0,1 


0 




(CH 2 ) a [N(CH 2 P0(CH)2)2]2 


6,0 


4,3 




N[CH 2 PO(OH) 2 ]2 


15,0 


11,0 



Comme on peut le voir par le tableau ci-dessus, 
l'agent de sequestration de 1'invention est tres supe- 
rieur aux deux premiers quant a son ef&cacite 
comme agent de sequestration, a poids egal. Les 
resuitats ci-dessus sont vraiment surprenants etant 
donne les connaissances anterieures. 

Les agents de sequestration de Invention sont 
tres efficaces pour sequestrer d'autres ions de me- 
taux lourds en solution aqueuse. A titre d'exem- 
ple, on fait un essai dans lequd on dissout 10 mg 
d'amino-tris-(methylenephosphonate ) pentasodique 
dans 100 cm 3 d'eau. On ajuste le pH a 9 et on 
i'y maintient a I'aide d'un caustique. On ajoute 
les quantites snivantes de cations avant qu'on 
n'observe un precipite perceptible. 

Tableau 5 



Metal 


M6taJ seques Ire 




mg pour 100 mg d'agcnt 




17,1 


Co + + 


25,1 




6,5 




8,6 




14,8 




18,9 



II faut noter que les agents de 1'invention peu- 
vent sequestrer d'autres ions de metaux lourds, par 



cxemple les ions Fe* +-r , plomb, titane, chrome, etc. 

D'apres ce qui precede, on comprend que les 
agents de 1'invention sont efficaces dans une large 
gamme de conditions de pH et aussi bien en solu- 
tion acide qu'en solution alcaline, de sorte que leur 
usage est tres desirable dans des applications nom- 
breuses et varices. Aussi 1'invention doit etre inter- 
pretee de la fagon la plus large. 

RESUME 

L'invention a pour objet un procede visant a 
inhiber la precipitation de cations de metaux lourds 
d'nne solution aqueuse, procede caracterise par les 
points suivants, considered isolement ou en combi- 
naisons divers es : 

1° On incorpore a la solution un agent de seques- 
tration choisi parmi les acides amino-tris-(alkyli- 
denephosphoniques) inferieurs et leurs sels solu- 
bles; 

2° La solution aqueuse est a un pH de 4-10,5; 

3° Le metal lourd est le fer; 

4° L'agent de sequestration est I'acide amino- 
tris-(methylenephosphonique) ; 

5° L'agent est l'amino-tris-(methylenephospho- 
nate) pentasodique. 
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